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(54) Materiau polymere a marquer ou a graver et precede de marquage ou de gravure d'un tel 
materiau 


(57) l_a prdsente invention concerne un materiau 
polymfere ^ marquer ou ^ graver charg6 d'un ou plu- 
sieurs pigments min6raux, les pigments min6raux 6tant 
des mtcroparlicuiGS de pigments min^raux enrob6es 
d'une couclie de chitine ou derives de chitine. 

Elle concerne 6galement un proc6d6 de marquage 


ou de gravure d'un tel mat6riau polymere consistant k 
irradier par un laser iedit matdriau. 

Les mat6riaux selon I'invention pemnettent d'am6- 
liorer le contraste du marquage dans la matidre. 

Ces matdrlaux sent utiles pour le marquage ind^le- 
bile des informations sous forme notamment de codes 
^ barres. 
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Description 

[0001] La pr6sente invention concerne un nouveau nnat6riau polym6re h marquer ou k graver charg6 d'un ou plu- 
sieurs pigments min^raux. 

5 [0002] Elle conceme ^galement un proc^d^ de marquage ou de gravure d'un tel matdriau polym&re par irradiation 
laser et le matdrtau marqud ou grav6 obtenu par (edit proc6d6. 

[0003] Par marquage, on entend ie tatt d'identitier superticiellement un objet sans autre specification. La gravure est 
une forme particulifere de marquage en creux. 

[0004] II extste de tres nombreux proc^dds de marquage qui different selon le mat^riau travaill^. Leur exploitation 
10 est souvent limttde k une application particulidre. En ce qui concerne les mati^res plastiques, on peut citer les proc6d6s 
par sdrigraphie, par tampographie, par jet d'encre. par transfert k chaud ou par moulage. Le laser est une fonne 
particuli^re de marquage pilots par une gestion informatique. 

[0005] Le developpement de la gravure par laser est stimuli par revolution rapide des contraintes notamment en 
ce qui concerne I'environnement et les exigences commerciales. II pr^sente, en outre, ptusieurs avantages : 

IS 

• Propret6: Marquage sans encre, sans solvant. ne n§cessitant pas d'installation de preparation de surface des 
pieces k marquer. Systeme non polluant. 

• Recyclabilite : Absence de dep6t sur I'objet k marquer. Addrtif sans m6taux lourd n'alt6rant pas le retraitement des 
polymeres. 

20 • Inalterabilite : Inscription en profondeur, dans la piece. Conforme aux normes europ6ennes sur Tinformation des 
consommateurs et permet une bonne tra^abilite ISO. Depuis !e janvier 1997 il est fait obligation pour tous les 
emballages pharmaceutiques et cosmetiques d'tnscrire de fa^on indeiebile la date de peremption ainsi que le 
numero du lot. 

• Souplesse: Gestion informatisee du marquage permettant la realisation de texte, code k barres, logo et dessins. 
25 Possibilite de personnaliser chaque piece. Aucune alteration liee aux contraintes de production. 

• Economique : Absence de consommable, pieces parfaites des le premier marquage, pas de preparation de sur- 
face. 

[0006] La machine laser par son adaptation et sa flexibiltte repond totalement k toutes ces evolutions. Elle peut etre 
30 integree sur une ligne de production ou elle pourra effectuer des operations repetitives k cadence eievee. Elle peut 
tout aussi bien effectuer des operations individuelles, au coup par coup, grdce k sa grande convivialite. 
[0007] Le marquage ou la gravure de materiaux polymeres par irradiation laser est bien connue. Selon la react ivite 
des materiaux polymeres k I'irradiation, on peut classer lesdits polymeres en trois families : 

[0008] Les materiaux polymeres naturellement react if s tels que TABS, le polycarbonate, le polystyrene choc, le po- 
35 lysulfone. Dans ce cas, le laser carbonise le polymere et n'autorise alors que des marquages sombres. La presence 
de fibres de verre, d'agents ignifugeant perturtent le gravage jusqu'^ le rendre impossible. 

[0009] Les materiaux partiellement reactifs tels que le polystyrene cristal, les poly6therimides. Le laser carbonise 
partiellement le polymere, on obtient un marquage de tres mauvaise definition car eclate. 

[0010] Les polymeres non reactifs tels que le polypropylene, le polyethylene haute densite (PEHD), le polyethylene 
40 butadiene (PEBD). le polyamide, le POM, le poly ether, les polyurethannes. Dans ce cas le laser traverse le polymdre. 

[0011] Afin de rendre ces polymeres opaques ou reactifs au rayon laser, il est connu de les additiver avec differents 

pigments ou charges que Ton peut classer egalement par reactivite. 

[0012] Les pigments tres faiblement reactifs tels que I'oxyde de zinc (ZnO). le nanotitane. 

[0013] Les pigments reactifs tels que Toxyde de titane (T1O2), I'oxyde d'antimoine SbQOQ. 
45 [001 4] Les pigments tres reactifs tels que les micas titane. Les micas titane sont des micas enrobes d'une fine couche 

d'oxyde de titane. 

[001 5] La qualite du marquage est variable en fonction de I'additif choisi et de sa concentration. De fa^on surprenante, 
on a trouve que les pigments enrobes d'une couche de chitine ameiioraient considerablement le contraste du marqua- 
ge, notamment de la gravure, dans la matiere. Le rayon energetique decompose brutalement le rev&tement de chitine 
50 (effet thermique). Cette reactivite permet de travailler {k contraste comparable) avec des machines moins puissantes. 
plus economes en energie (done moins chere) ou avec des concentrations pigmentaires plus faibles done plus simple 
k travailler et plus economiques. 

[001 6] Dans le cas des metaux lourds tels que ceux regis par les textes legaux (comme Tantimoine). le fait de pouvoir 
travailler k des concentrations plus faibles (au moins deux fois moins) constitue un avantage remarquable. 
55 [0017] Dans la presente description, on distinguera le « materiau polymere » du « materiau polymere charge ». 
[0018] En premier lieu, invention concerne un materiau polymere k marquer ou k graver charge d'un ou plusieurs 
pigments min6raux, caracterise en ce que les pigments mineraux sont des microparticules de pigments mineraux 
enrobees d'une couche de chitine ou derives de chitine. 
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[0019] Les pigments mineraux enrobes d'une couche de chitine ou d6riv6s de chitine sent d6crits dans la demande 
de brevet tranfais n° 96 14216 d6pos6e le 21 novembre 1996. non publi6e. 

[0020] Un proc^d^ de preparation de nnicroparticules de pigments mineraux enrob6es d'une couche de chitine ou 
derives de chitine connprend les stapes suivantes : 

a) des nnicroparticules de pigments min6raux en suspension sont mises en contact avec une solution de chitosane 
saliti^ ou de d6riv6s de chitosane salifi^s de fa^n k provoquer le d^pot du chitosane salifi^ ou des d6r]v6s de 
chitosane salifi^s autour des microparticules de pigments, 

b) les microparticules de pigments enrob6es de chitosane ou derives de chitosane salifi6s sont ensuite soumises 
k une reaction d'acdtylatlon au moyen d'anhydride d'acide organique. 

[0021] Le chitosane est un polymdre de D-glucosamine k enchalnement [3,1-4. 

[0022] Parmi les d6r(v6s de chitosane convenant, on cite notamment les d6riv6s 0-§therifle ou 0-est6rifie du type 
correspondant k la formule I ci-dessous: 

[C6H803.(NH2),.(NHCOCH3)y (OR)^ (OH) J„ 

dans laquelle : 

R repr^sente au moins un groupe choisi parmi le groupe carboxyalkyle de 2 a 4 atomes de carbone, un groupe 
hydroxy6thyle. un groupe hydroxypropyle, un groupe dihydroxypropyle ou un groupe alkyle de 1 ^ 3 atomes de 
carbone, 

x est un nombre compris entre 0, 1 et 1 , 
y est egal S 1,0 -X, 

a est un nombre compris entre 0,1 et 1 , 

b est 6gal ^ 1,0 - a 

n est le nombre de monomferes 

ou une forme salffi6e de ces composes. 

[0023] La chitine ou poly N-ac6tyl-D-gtucosamine est un polysaccharide dont les unites sont li^es entre elles par 
des ponts p-1 ,4 glycosidiques. 

[0024] Elle se distingue done du chitosane qui est une chitine N-d^sacStyl^e. Lorsque la d^sac^tylation est totale, 
on obtient un chitosane singulier, le polyglucosamtne. 

[0025] La chitine est naturellement d6sacetyl6e au-dessus de 5% et plus. Le terme de chitosane est rdservd aux 
d6riv6s qui, ayant subi une d6sac6tylatlon, deviennent solubles en milieu aqueux acide. II taut pour ce faire un degr6 
de d6sac6tyfation au moins sup6rieur k 65%. Ce taux intiuera sur les propri6t6s physiques du chitosane, solubility et 
viscosite, mais egalement sur son comportement biochimique. 

[0026] La concentration de chitosane salifie ou de d6riv6s de chitosane salifies dans la solution est telle qu'elle est 
inf6rieure k la concentration micellaire critique. 

[0027] La valeur de cette concentration, n6cessairement faible, d6pend de Tagitation appliqu6e des particules utili- 
s6es, de leur interaction avec le chitosane ou d6riv6s de chitosane, et de la concentration des particules elles-mdmes. 
[0028] En tout 6tat de cause, la concentration de particules dans la suspension ainsi que la concentration de chito- 
sane salifi6 ou d6riv6s de chitosane saliflds dans la solution doit 6tre telle qu'll se produit un d6pdt de chitosane ou 
derives de chitosane par adsorption k la surface des particules k la difference de la formation d'un gel qui conduit a 
des particules non individualisSes. 

[0029] La granulom6trie des particules de pigments min6raux est microm6trique g6n6ralement comprise entre 1 et 
200 fim, g6n6ralement 1 ^ 1 00 ^im, de pr6f 6rence sup6rieure k 5 ^im, avantageusement 5 ^ 60 |im bien que ces bornes 
ne soient pas timitatives. La concentration des pigments en suspension est g6n6ralement comprise entre 0,4 et 40 g/l. 
[0030] Parmi les pigments mineraux on citera de preference, le mica, le mica enrobe d'oxydes metalllques notam- 
ment les pigments nacres du type lrlodine<S), Florapearl® 10 et 12 et les pigments de la gamme Iriodione®. 
[0031] Parmi les formes salifi6es de chitosane ou derives de chitosane, on cite notamment les sels d'acide organique 
tels que I'acide acetique ou I'acide oxalique et les sels d'acides mineraux tels que I'acide chlorhydrique. De preference, 
on cite I'acetate de chitosane ou les acetates de derives de chitosane. 

[0032] Selon des variantes pref6rees, les microparticules de pigments mineraux sont mises en suspension dans 
une solution hydroalcoolique. La suspension est nnalntenue par agitation. Le melange eau:alcool peut varier dans de 
larges proportions telles que le rapport eau:alcool soil compris entre 0,25 et 4 ou encore 20/80 et 80/20. 
[0033] L'alcool peut dtre un mono ou polyalcool satur6 ou Insature bien qu'il soit souhaitable que I'alcool choisi soil 
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parmi les moins rdactits vis-^-vis de I'anhydride organique afin d'6viter toute r6action parasite. 

[0034] II devra 6galement de pr6f6rence 6tre volatil pour faciliter son 6llmination subs6quente. 

[0035] De pr6f6rence. on choisit les alcools secondaires du type Isopropanol ou isobutanol. 

[0036] De pr6f6rence. on realise en premier lieu la suspension sous agitation de particules pigmentaires dans la 

phase hydroalcoolique en laissant la suspension en I'dtat un temps suffisant pour permettre le d6bullage puis on y 

rajoute la solution de chitosane ou ddrivds de chttosane salifl^s. 

[0037] Le pH de la solution de chitosane salifi6 ou d6riv6 de chitosane salifi6 est g6n§ralement compris entre 2 et 
6 selon la forme salifide choisie. Dans le cas de Tacdtate de chitosane ou acetate de d6riv6s de chitosane. le pH est 
g6n6ralement entre 4 et 4,5. 

[0038] De pr6f6rence, la concentration de chitosane ou d6riv6s de chitosane salifi6s est comprise entre 0,005 et 0,5 
g/l, avantageusement entre 0,01 et 0,1 g/l, 

[0039] La solution est Iaiss6e sous agitation un temps suffisant ^ ('adsorption ou ^ I'encrage initial des chaines de 
chitosane ou d^riv^s de chitosane § la surface des pigments et dans le cas de pigments enrobes de mica titane oxyde 
^ la fixation de chitosane au titane soit par chelation, soit par complexation. 

[0040] La reaction d'ac6tylatlon est effectu6e par ajout d'une solution d'un anhydride d'acide organique dans un 
alcool. 

[0041] Comme pr6c6demment, I'alcool sera de pr6f6rence un alcool secondaire tel que I'isopropanol ou I'isobutanol. 
[0042] Parmi les anhydrides d'acide organique on choisit de pr6f6rence I'anhydride ac6tique, 
[0043] La concentration d'anhydride d'acide organique notamment d'anhydride ac6tique est comprise entre 0,1 et 
10 g/l, de pr6f6rence entre 0,5 et 5 g/l. 

[0044] Selon une variante pr6f6r6e, on donne ci-apres la quantite des diff^rents r^actifs mis en jeu, 6tant entendu 
que cette variante n'est donnee qu'^ titre indicatif et ne saurait en aucune maniere limiter le proc6d6 selon I'invention. 
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[0045] De pr6f6rence, les pigments mindraux enrob6s sont presents dans le mat6riau dans une proportion en poids 
par rapport au mat6riau charge compris entre 0,3 et 1 ,5 %, avantageusement entre 0,5 et 1 %. 
[0046] L' invent ion trouve une application part icu Here ment avantageuse dans le marquage ou la gravure de materiaux 
polymferes dont les polym^res sont choisis dans le groupe constftu6 par les poly6therimides. les potyoiefines, les 
polystyrenes ou derives de polystyrene, les polyamides, les polycarbonates, les polyurethannes. 
[0047] Ce marquage trfes efficace sur les matieres plastiques peut dtre notamment utilise pour son caract6re inalte- 
rable pour marquer des oreillettes pour le betail. pour les numeros d'identification de pieces automobiles, pour des 
emballages cosmetiques. de Toutillage. pour I'embaliage alimentaire. 

[0048] L'invention concerne 6galement un proc6de de marquage ou de gravure d'un materiau polymere tel que defini 
prec6demment, caracteris6 en ce que ledit materiau est soumis h une irradiation par laser. 
[0049] L'invention concerne 6gatement le nnateriau marque ou grave obtenu. 

[0050] Pamii les lasers, on cite notamment les lasers YAG, COg, et les lasers Excimer. Selon les cas, on obtient des 
marquages clairs ou des marquages sombres. 

[0051] Les pigments du type mica ou mica titane destines au marquage laser (tels que ceux commercialises sous 
la marque L.S.®) sont particuliferement appropries dans le cadre de la presente invention. Les micas titane sont prin- 
cipalement composes de micas enrobes d'une fine couche d'oxyde metallique h haut indice de refraction (n > 2.5). 
Quand un rayon laser f rappe la surface du pigment, les lois de I'optique impliquent une reflexion de certaines longueurs 
d'ondes, une partie est transmise dans le pigment et la matrice. Le mica absorbe la plus grande partie de cette energie 
qu'il restitue presque instantanement Cette restitution s'accompagne d'un fort d6gagement thermique et entraine la 
creation d'un plasma. En fonction de Tenvironnement coloristique du pigment, de I'intensite energetique, du choix du 
pigment on obtiendra un marquage sombre (carbonisation ) ou un marquage clair (bulles). 

[0052] L'enrobage d'un pigment avec un polymere de chitine ameiiore considerablement le contrasts du marquage 
dans la matiere. Le rayon energetique decompose brutalement le revStement de chitine. 
[0053] L'invention est maintenant illustree par les exemples suivants : 
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Exemple 1 

Enrobage de pigments nacr6s Iriodine® 221 
5 [0054] 

• Preparation initiale 

Dans un r^acteur de 30 litres, on verse successivement : 

10 - 1 kg de pigments Iriodine® 221 de granulom6trie comprise entre 5 et 25 jim 

8 litres d'isopropanol 
12 litres d'eau 

Le m6lange est agit6 durant deux heures afin de d6buller les solutions. 

IS 

• Phase de fixation du chitosane 

Sur la solution prec6dente en agitation, on verse : 

une solution pr6alablement filtr6e de 5 litres d'eau contenant 30 g de chitosane (0,6 %, 0,18 moles) et 15 g 
20 d'acide ac6tique. 

Le melange est agit6 durant deux heures pour une adsorption maximale du chitosane sur les pigments. 

• Phase de reacdtylation 

25 Sur ta solution pr^cSdente en agitation, on verse : 

500 ml d'une solution fraichement pr6par6e mais homogdne, de propylene glycol (monopropyldne glycol) 
contenant 100 g (une mole) d'anhydride ac^tique. 

30 Dans ces conditions, rac6tylation est effectu6e pour des temperatures comprises entre 15 et 25''C, les pig- 

ments enrobes ddphasent avec perte de flux dans les 5 ^ 45 min qui suivent le rajout de la solution de reac6tylation. 
L'agitation est maintenue durant 2 heures, puis, apres d6cantation et 6gouttage par toute m6thode appropri^e, 
les pigments sont s^ch^s et conditionnds. 

35 Exemple 2 

Enrobage de pigments nacr6s Iriodine® 111 (granuIom6trie 1 k 15 |im) 

[0055] Les conditions op6ratoires de I'exemple 1 sont reproduites et conduisent aux pigments correspondants. 

40 

Exemple 3 

[0056] Le laser utilise est un laser Nd :Yag. Les tirs ont 6t6 r6alis6s sur les mat6riels de la soci6t6 Allflex, Merck 
KGaA et Cheval Frfere, 

45 

Frequence de tir : 5000 Hz ^ 10 000 Hz 
Amperage : 10 ^ 20 amperes. 

[0057] On fabrique par injection des plaquettes de polyurethanne comprenant 1,2 % de jaune OH 832 et 0,5 % ; 
50 0,75 % ; 1 % de pigments de mica titane enrobes selon les exemples 1 et 2. 

[0058] De iagon surprenante, on observe que les pigments, enrobes de chitine ameiiorent de fajon notable la r6ac- 
tlvite d'un support au marquage laser. 

Exemple 4 

55 

[0059] Des essais avec les mfimes proportions que celles de I'exemple 3 avec un pigment de mica pur enrobe selon 

la methode de I'exemple 1 conduisent ^ une amelioration importante du contraste du marquage. 

[0060] De ces deux essais, on conclut que I'enrobage de chitine ameiiore de fafon notable la reactivlte d'un support 
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au marquage laser. 
Exemple 5 

[0061] Un essai similaire ^ I'exemple 3 a 6t6 r6alis6 avec 0,5 % de SbaOg pellicul6 avec la chitine selon la m6thode 
d6crite k I'exemple 1 (4 % en poids de SbgOg). 

[0062] La r6activlt6 laser est comparable au t6moin (exemple 6 comparatif). 
Exemple 6 (comparatif) 

[0063] Un essai similairiB ^ I'exemple 5 a 6t6 r6alis6 avec 2,6 % de SbgOg. 

[0064] Le contraste est similaire k celui obtenu k I'exemple 5 ce qui montre I'am^lioration de la reactivity due a 
I'enrobage de chitine. 

[0065] L'invention n'est pas Iimit6e aux mises en oeuvre d6crites pr6c6demment mats s*6tend aux mat6rlaux charges 
en microparticules de pigments enrob6es par des polymferes 6quivalents, notamment des polysaccharides Equivalents 
qui conduisent aux ameliorations de contraste pr6cit6es. 


Revendicatlons 

1. Materiau polym6re k marquer ou k graver charge d'un ou plusieurs pigments min^raux, caract6ris6 en ce que les 
pigments mineraux sont des microparticules de pigments min6raux enrob6es d'une couche de chitine ou d6riv6s 
de chitine. 

2. Mat6riau polymers k marquer ou k graver selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que lesdites microparticules 
de pigments mineraux non enrobees presentent une granulometrie moyenne comprise entre 1 et 200 |im, de 
pr6f6rence sup6rieure k 5 jim. 

3. Mat6rtau polym6re k marquer ou a graver selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que lesdites microparticules 
de pigments min6raux non enrob6es sont cholsies dans le groupe constitu6 par les oxydes m6talliques les micas 
et les micas enrobds d'oxydes m6talliques, notamment le mica titane. 

4. Mat6riau polym6re k marquer ou k graver selon Tune des revendicatlons pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que les 
pigments min6raux enrob6s sont pr6sents dans une proportion en poids par rapport au mat6riau charg6 compris 
entre 0,3 et 1 ,5 %, avantageusement 0,5 k 1 %. 

5. Mat6riau polymere a marquer ou k graver selon I'une des revendicatlons pr6c6dentes. caractdrise en ce que les 
polymeres sont choisis dans le groupe constitu6 par les poly6therimides, les polyol6fines, les polystyrenes ou 
d6rlv6s de polystyrene, les polyamides, les polycarbonates, les polyur6thannes. 

6. Materiau polym6re a marquer ou k graver selon I'une des revendicatlons 1 k 5, caracteris6 en ce que ledit mat6riau 
est sou mis k une irradiation par laser. 

7. Proc6d6 de marquage ou de gravure d'un mat6riau polym6re selon I'une des revendicatlons 1 k 6. caract6ris6 en 
ce que I'irradiation est effectu6e par un laser YAG, CO2 ou un laser excimer. 

8. Matdriau marqud ou grav6 obtenu par le proc6d6 selon la revendication 7. 
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E : documem de bmvel antdrieur, mais publie A la 

date da d^p4t ou aprde cette date 
D : cA4 dans la demande 
L : dl^pour daulrvs raisons 


A : mtmtjre de la m«me famiDe, docurrwm correspondant 
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ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. 


EP 99 40 1189 


La pr^sente annexe tn(fique les membres de la famille de brevets relatifs aux documenb brevets cit^s dans le raoDOrt de 
recherche europdervie vis6 ci-dessus. 

Lesdits members sent contenus au fichier inlormatique de TOHiceeurop^n des brevets h la date du 

Les renseignements tournis sont donn6s k tilre iridicatir et n'engageni pas la responsabilit^de rOffice europden des brevets. 

16-08-1999 


Document brevet cite 
au rapport da recherche 


Date de 
publication 


Membre^s) de la 
rami lie de brevet(s} 


Date de 
publication 


JP 62223108 
JP 63027501 


01-10-1987 


05-02-1988 


AUCUN 

JP 
JP 


1583779 C 
2006732 B 


22-10-1990 
13-02-1990 


Pour tout renseignement concernant celte annexe : voir Journal OHidel de rOffice europ6en des brevets, No,i2/82 
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